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水中微量有机物在03-BAC工艺中的去除特性研究

        李 漩 ’，吕锡武

(东南大学能源与环境学院，南京 210096)

    摘 要;本文以黄浦江原水为研究对象，以 UV- ,TOC、相对分子质盘分布、可同化有机碳(AM ),色 质联机检测为评价指标，对

臭氧一生物活性炭(0,-BAC)技术的效能、机理进行中试研究。结果表明.该工艺对 UV,的去除率为35%,AOC为63%,色谱峰面积减

少76.3"%,14对各相对分子质量区间的有机物的去除有互补性.模拟加抓消毒后，该〕艺出水AOC为85pg/1.,该「艺可有效去除黄

浦江原水中的有机物，提高生物恩定性，保障饮用水的安全性

    关扭词;深度处理.奥氧.生物活性炭召生物稳定性

Pilot Study on Removal Effect of Organics by

  Ozone-Biological Activated Carbon Process
                                  1]Xuan ，I'D Xiwu

(School of Energy and Environment. Southeast University, Nanjing  210096)

    Abstract: 1. this paper,“pilot oudy had been done on the mechani.,m and performame to remove pollutants usingo zmo,bi,l,gi,,al

acdvmed carbon (0,-BAC) process. The results showed that removal rate, were 35% for UVz;� 639o for AOC (assimilable organic

car bun), and 76% for total ,p-,,.m area. Moreover, the process had a broad-spectrum effect in remov ing organic mauer of vanou,

molecular weight distributions. After chlodnadon. concentrations of AOC in effluent from 0,-BAC process were 851,g/L. The 0,-BAC

process can effectively remove organic pollutants, enhance biological stability, in order to ensure drinking water safety.

    Key words;advanced treatment; ozone; biological activated carbon; biological stability

    饮用水水质与人们的生活质量和人体健康的密切关系，使得饮用水中有机物特性和生物稳定性及安全问题成为近

年来给水界关注和研究的热点。虽然常规处理方法能有效去除水中的悬浮固体、胶体和病原微生物，但它处理有机物

尤其是溶解性有机物时效果并不理想

    而有机物的存在，一方面会在加氯过程中与抓反应，生成具有“三致”效应的消毒副产物(DBPs)，如三氯甲烷

(THM,),卤乙酸(HAAS)等;另一方面，有机物为管道中的异养微生物提供基质，易导致微生物繁殖，降低水的生物稳

定性。即将于 2007年 7月 1日正式实施的生活饮用水卫生标准(GB 5749--2006)的毒理学指标中，有机化合物山 5项

增至 53项。此举体现了控制出水中有机污染物的重要意义.也表明当前迫切需要运用新的组合工艺进行深度处理，提

高饮用水水质，以适应新标准的要求

    臭氧生物活性炭工艺(认-BAC)将臭氧化学氧化，活性炭物理、化学吸附，生物降解，臭氧消毒技术合为一体，是当

今各国饮用水深度处理的主流工艺。随着研究的深人和分析监测技术的进步，该工艺各单元对有机污染物的去除效

率、机理及其在生物化学方面的稳定性正引起研究人员的广泛关注

    本文以黄浦江原水为研究对象，在上海杨树浦水厂，以UVIS1、丁UC、三卤甲烷生成势、可同化有机碳(AOC)、色一质

联机检测为评价指标，综合考察 0, -BAC深度处理工艺的去除效果并进行讨论

1 试验装皿及流程

t. I 试脸装里

    LF-20型臭氧发生器;臭氧接触柱:不锈钢制，直径 0. 2 m,高 2.7 m;生物活性炭柱:有机玻璃制 直径。.15 to,高

2.85 no,炭层厚度 1.5 on,活性炭采用 ZJ-15型颗粒活性炭;臭氧停留柱;尾气吸附柱.

1.2 工艺流程

    水厂常规工艺出水进人臭氧接触室，出水在臭氧停留柱停留 1 min后以下向流的方式进入生物活性炭柱。臭氧尾

气进入臭氧尾气吸附柱进行处理，试验工艺流程如图 1所示

    根据 GB3838--2002地表水环境质量标准，黄浦江上游水质基本属于W类

    试验进水来自黄浦江水源水厂的砂滤出水，COD.为3. 95-4. 90 mg/L,氨氮为。.06̂ 7.40 m9/1，浊度为0. 5-

4. 0 NTU。全年变化较大
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    根据前阶段的试验结果确定了最佳工况下的工艺参

数:臭载投加量 3 mg/1，接触时间 10 min，活性炭柱空床接

触时间 ]15 mm，反冲洗周期 4天，水反冲，持续时间 3 min,

试验装置连续运行。具休试验测定方法见文献b.z7

Z 结果与讨论

2.1 对UVn。的去除效果及讨论

    U v-即254 nm下水样的紫外吸光度.因为芳香族化

合物或具有共扼双键的化合物在紫外区有吸收峰，所以该

指标对于测量水中天然有机物如腐殖质等有重要意义。这

类物质含有一部分芳香环，又是天然水体中的主要有机物，

奥奴尾气

奥氛接触柱
停留柱 乙__ 臭载尾气吸附柱

圈1 试睑工艺流很图

它们通常能与活性氮反应生成三卤甲烷等致癌物质。所以这类物质必须着重予以去除，才能保障饮用水的安全性。

    定期测量各工艺单兀的进出水UVzs数值.各工艺单元对有机物的平均去除率见图2.

    分析图2可知，常规丁艺对 U V "s<有较好的去除效果，进水 UVzs,

值为。.157 - -'，出水为 。.125 -C,，平均去除率达 20%.该现象说

明UV二的组成部分中有相当一部分是大分子物质。在深度处理过程

中，臭氧和活性炭单元对 UV" ;都有一定去除能力.臭氧单元的平均去 多

除率为20 %，活性炭单元平均去除率为 19肠，丁艺出水 U从。:的值降至 飞

0.081 cm-'。首先，臭氧氧化能有效地降低水中的U呱值.臭氧的强 弓
氧化作用，可以使不饱和双键断开，苯环开环，从而使有机物的芳香性

降低或消失，降低 UV 值。而在炭柱中，UV、的去除是活性炭吸附

和生物降解两者共同作用的结果 一方面卜活性炭易于吸附苯类化合

物和小相对分子质最腐殖质，对相对分子质量在500--1 000的腐殖质
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圈2 各工艺单元11v,“去除效果

可吸附面积达其总面积的25写.另一方面，活性炭表面的生物膜可以降解相对分子质量为500以下的有机物，胞外酶

还可以降解较相对分子质量的有机物。

2.2 各工艺单元去除不同相对分子质f区间有机物的特点t见裹1)

                                    决 1 各单元工艺对不同分子，区间有机物的去能准

枪对分子质量

    区 间

原水 DOC

  绝对值

砂滤水 议X二 臭 级水 W C 活性炭柱IX 1(;

绝对值 去除率/% 绝对值 去除率/% 绝对值 去除率/%

  T艺总

去除率/0,

    G0.5 k          1.1            1.2        -9.09         1.6 一33. 33         1          37,50        9.09

  0.5k--1 k               0.9             1 一it. 11          1.1 一 10.00        0.9          18.18        0. 00

    1 k-3 k           1. 8           1.4        22. 22        1. 5 一7.14        1.1          26.67        38.89

    3 k-10 k          1. 2           0. 7       41.67         0. 3               57, 14     0. 1         66. 67       91. 67

  10 k-100 k         1.3            0.8        61.54         0.2              60.00        0.5 一200.00       53.85

    > 100 k               0.5            0.2        60.00         0. 1             50.00        0. 1         0.00         80.00

    由表 1中数据可知，常规工艺对大分子有机物的去除效果明显高于对小分子有机物的去除效果。而原水中小分子

有机物占多数，从而导致常规工艺对溶解性有机物的去除效果较差。不难发现，常规工艺还会使水中相对分子质量小

于 1 000的有机物增加。这与腐殖质的吸附特性有关。腐殖质主要包括腐殖酸及富里酸两部分，是天然水体中有机物

的主要组成部分，约占水中溶解性有机碳的40% 60%。它易干通过其类似海绵的结构，吸附水中的无机和有机小分

子物质。向水中投加混凝剂之后，由于金属离子与腐殖质所形成的水溶性络合物更加稳定Ls:，使腐殖质原来吸附的小

分子有机物被释放出来，从而导致 厂常规出水中小分子有机物的增加

    臭氧单元对有机物的氧化并不完全，主要是将水中复杂的大分子有机物断链、开环，氧化成小分子有机物，分子结

构改变 含氧有机物增多。所以臭氧能减少水中有机物的平均相对分子质量，从而提高后续单元的去除率.

    活性炭柱对小于 10 k的有机物去除效果较好，但 10 k--100 k的有机物增长较多。炭柱内，主要存在活性炭吸附和

微生物降解两种作用。微孔吸附对小相对分子质量有机物的去除效果较好而对大相对分子质量有机物的作用微弱川

同时，活性炭上的微生物只能让小分子有机物透过细胞膜进人细胞参与代谢，造成大分子物质难被利用随水流出。而

且，微生物的溶解性分泌物((SMP)主要为多糖、蛋自质、核敌和一些细胞碎片等大分子有机物 以上弃点造成炭柱出水
中大分子有机物增多.

    上述分析表明，各下艺单元对溶解性有机物的去除具有明显的互补性，它们的组合能够更有效地去除各个相对分
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子质量区间的有机物

2.3 气相色谱/质谱联机检测结果及分析

    为了更全面地分析(O,-BAC工艺对水中微量有机物的去除情况，对黄浦江上游原水、滤后水、臭氧出水、生物活性炭

出水和炭柱出水加氯消毒水 5份水样进行了GC/MS联机分析，见表2

    检测结果分析如下: 衰2 各水样气相色诊/后漪联机检侧有机物出峰傲和峰面积

水样 出峰数/个 出峰总面积 下降率/%

RR 727 003

64 622 375      27

34 013 904      47

    ①常规工艺出水。黄浦江上游原水经常规工艺后有机

物比原水减少了40种。出水中的有机物大多是原水中含有

的;新增的 14种有机物，主要是苯胺、酞胺、醋类和烃类。

    ②o,-BAC出水。滤后水经"O,-BAC”处理后有机物种

类减少了6种，色谱峰总面积减少了76.3%，共有 23种滤后

水中有机物未被检出。另有 17种有机物是新产生的，其中部

分是经臭氧处理后产生的，经生物活性炭滤池后只是浓度有

所下降。还有相当一部分是经生物活性炭滤池后产生的，这

上游原水

此后水

臭氧出水

BAC出水

加组消 毒后水

:一 15 335 269       54

31        53 567 220 一 249

说明活性炭不仅通过物理吸附去除有机物，而且参与了化学转化，活性炭表面的官能团可以与被吸附的有机物之间产

生电子交换或电子共享的化学变化，这种化学吸附过程可以形成新的化合物Pi

    ③加氯消毒出水。BAC出水经抓化消毒后被检出有机物数量仍为 31种，有 18种有机物未被检出，但同时也有 18

种新化合物产生。新产生的有机物主要是抓消毒副产物，其中有6种为 USEPA规定的优先控制污染物.抓化消毒出

水的色谱峰总面积却增加了2.49倍，表明抓与水中有机物反应，使得在 GC/MS联机检测可检出范围内的有机物总含

量大大提高了。

    由GC/MS联机检测结果可知.该Z艺能有效减少出水中的有机物种类和浓度，改善出水水质.但抓化消毒会大幅

提高水中有机物浓度，在以后的研究中需进一步探索安全消毒方式

24 出水生物称定性分析

    饮用水的生物稳定性是指饮用水中有机营养基质能支持异养细菌生长的潜力，即细菌生长的最大可能性.所以目

前国际上大都采用测定 AOC即生物可同化性有机碳来判定水的生物稳定性。本试验以荧光假单胞菌 P17和一种螺旋

菌NOX为测试菌，以乙酸钠作为标准基质，采用同时接种 文献[5〕认为:在没有加抓的情况下，AOC< 10 7,g/ 1,-- 20

pg/1的饮用水为生物稳定的水;在加抓的情况下，AOC<50 pg/1.--100 pg/7的饮用水为生物稳定的水。
    黄浦江的原水受湖泊水质的影响，水中溶解性有机物主要以小相对分子质爱有机物为主，这会导致原水的生物稳

定性较差。试验表明，砂滤出水中的总AOC为124 Vg/l,，主要构成成分是AOCP 17，占，1肠。经过臭氧工艺，AOC总

值变化不大，降为113 lyg/L。但AOCNOX的百分比迅速上升至55 %。这说明臭氧并不能大幅度降低水中AOC的值，

相反有些试验结果显示[[s7:在臭氧投加量较低的情况下，出水的AOC值会有不同程度的升高。臭氧是一种强氧化剂，

容易与水中有机物的一C - C一双键反应。它与有机物反应的结果是使有机物相对分子质量变小，芳香性消失，极性

增强，小分子、饱和的、含氧官能团多的有机物增多，易于被吸附，同时被酶攻击的机会增多、传质阻力减小，但生化性提

高。所以，虽然臭氧能将一部分有机物氧化成 CO:和 H, O，但总体去除率很低.

    生物活性炭柱对 AOC的去除率达到 60%，出水总AOC为46 fag/L.具有很好的生物稳定性。这是由于臭氧的氧

化作用使得有机物易于吸附，同时活性炭易于吸附相对分子质量为 1 000--3 000的有机物，活性炭表面的生物膜又对

小分子有机物有降解作用，三者相互补充，得到了很好的去除效果

    此外，为考察该工艺出水加抓消毒后生物稳定性的变化情况，还对滤后水、0,-BAC出水分别进行了模拟出厂水加

抓消毒试验，加抓量为 3 mg/L(有效抓)，反应时间为 12 h，出水余抓在 1. 5 mg/I左右.测得消毒后两水样中AOC含

量分别为130 mg/1 和85 pg/1.，即常规工艺出水不能保证生物稳定性，但0,-BAC可以得到生物稳定水.

3 结 论

    在上海杨树浦水厂进行有关 O,-BAC工艺的最佳工况试验，得出如下结论:

    100,-BAC联用工艺对 u v,，的去除率为 35% ,AOC的去除率为 63%，可有效去除黄浦江原水中的有机物，提高

生物稳定性，保障饮用水的安全性.

    ②各工艺单元对各相对分子质盘区间的溶解性有机物的去除具有明显的互补性，常规工艺加上03-BAC工艺，使

得饮用水中各相对分子质量区间的有机物都得到有效去除.

    3000/MS联机检测结果显示，通过该工艺有机物减少了6种，色谱峰面积减少76. 3 Yo，改善了出水水质。但抓化

消毒能大幅提高水中有机物浓度，有待进一步研究安全消毒方式。

    ④分别对常规工艺和 O,-BAC T艺出水进行模拟出厂水加抓消毒试验。发现 O,-BAC工艺出水消毒后仍是生物稳

定的水，但常规工艺出水消毒后是不是生物稳定水.
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